\ 

\ 



01/0389 2 



1DESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




recto 1 8 JUN 2001 



VVIPO 



PCI 



Prioritatsbescheinigung Uber die Einreichung 
elner Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

An mel der/lnhaber : 

Bezeichnung: 
IPC: 



100 19 355.2 

18. April 2000 

SCHOTT GLAS, 
MainWDE 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED ^ 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



Glaskdrper mit erhtihter Festigkeit 
C 03 C 17/00 



Die angehefteten StOcke sind eine richtige und genaue Wiedergabe dor ur- 
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 




Metiecfi 



P 15279 / Scttott Glas / "BeschicJitetes Of as" / Onv/skCOOiaa/gw/ 1 6. Aprd 2000 
Eifinden Dr. A. Weber; Dr. R Burkle; S. DeutschbaJn; Pr. A. Habeck; Dr. R. Maueh 



1 

Glaskorper mit ertidhter Festigkeit 

Die Erffndung betrifft Glaskorper jegllcher Gestalt, beisplelsweise in Form 
flacher Scheiben Oder in dreidimensionalerForm groBsrer 
Dickenabmessungen. 

Solche Glaskorper verlangen bei zahlrelchen Anwendungen eine besonders 
hohe Festigkeit, insbasondero eine Oberflachenfestigkeit Um diese zu 
erreichen, kommen chemische Oder thermlsche Behandlungen in Betracht 

Bei der thermtechen Hartung des Glases werden an der Oberflache 
Druckspannungen eingefnoren, wfihrend im Kern aufgrund da* niedrigeren 
Kuhlrate Zugspannungen eingefroren werden. Die Breite der 
Druckspannungszone betragt etwa 1/5 der Glasdicke. Das thermlsche 
H&rten ist jedoch auf Scheiben mit Dicken > 3 mm beschrankt 

Im Gegensatz zum thermischen Harten beruht das chemische Harten 
darauf, da(3 die Druckspannungen in der Glasoberflache durch eine 
Veranderung der Zusammensetzung des Oberflachenbereichs gegenuber 
dem Glasinneren erzielt werden. In den melsten Fallen wlrd dlese 
Veranderung durch elnen Alkaliionenaustausch bei Temperaturen unterhalb 
der Transfonrtatlonstemperatur Tg erreicht Das Glas wlrd dabel In einer 
Kaliumnitratschmeize etwa 50 - 150°C unterhalb Tg mehrere Stunden 
behandeft. Durch den Austausch von Na gegen K entsteht eine 
Druckspannungszone, deren Tiefe ca. 60 - 150 jum betragt. Auch dieses 
Verfahren ist deshalb auf dickere Glaser > 0,7 mm beschrankt. AuBerdem 
muB nach dem chemischen Harten das Glas fur optlsche Oder elektronlsche 
Anwendungen unbedingt poliert warden. Dieser PnozeBschritt verteuert 
wiederum die Fertigung und fuhrt be! dtinnen Gl&sern (< 0,3 mm) zudem zu 
hohen Verlusten wegen Bruch. 
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Fur dunne GlSser, wie sie insbesondere fur Displays oder zur 
Datenspelcherung oder fflr elektronfsche Anwendungen eingesetzt werden, 
sind die genannten Verfahren dashalb nicht anzuwenden. 

Bei einer geringen Dicke des Glases, insbesondere bei Dicken < 1 mm, 
oder aufgrund des Herstellungsprozesses bei dreldimensionaien 
Glaskorpern scheiden die bisher bekannten Verfahren zur 
Fesiigkeitserhohung von Glas, wie das themnische und chemische H&rten, 
aus, weil diese Verfahren zu zeitaufwendig sind, oder eine fur optische, 
elektrischa elektronische und optoelektronische Anwendungen 
unbrauchbare Oberflache enzeugen, die mit einem aufwendigen 
Polierverfahren nachgearbeitet werden muf3. Insbesondere bei 
Anwendungen; In denen sehr dunnes Glas (< 0,3 mm) eingesetzt wlrd, 1st 
eine Erhohung der Festigkeit besonders wichtig, da dieses sonst zu leicht 
zerbricht AuBerdem ist das therrnische Harten nur bei Glasern mit einem 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von > 7 ppmrc moglich. Gerade in 
den o.a. Anwendungen werden aufgrund dar geforderten thermischen 
Geometriestabilitat GISser mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
von < 7 ppm/°C verwendet. 

Die reiativ geringe praktische Festigkeit von Gias im Vergleich zur 
theoretischen Festigkeit wird insbesondere durch Verletzungen und Defekte 
der Glasoberflache verursacht Daher llegt es nahe, die Oberflache durch 
eine Beschichtung zu schutzen. So beschreibt DE 36 15 227 A1 ein 
Verfahren, mit dem Flachglas mit einem kratzfesten Splitterijberzug aus 
Kunststoff beschichtet wird, wobei ein Kunststoffpulver auf der noch heiBen 
Glasoberflache aufgeschmolzen wird. Mit diesem Verfahren wlrd jedoch 
keine Oberflachengute erreicht, die fur Glassubstrate zur Venwendung in 
Displays oder fur Datentrager ausreichend ist 
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US-PS 5,476,692 beschreibt ein Verfahren zur Verbesserung der Festigkeit 
von Behaftern aus Qlas unter Verwendung elnes organischen Harzes, 
wefches durch Polymerisation auf dem Glas hergestellt wird, Mit dfesem 
Verfahren wird zwar die Oberffache des Glases geschutzt und damit gegen 
StoB und Druck von auften stabiler, aber eine Erhohung der Glasfestigkeit 
durch den Aufbau einer Druck- oder Zugspannung in der Schicht oder Im 
Glas ist nicht beschrieben. 

Auch US-PS 5,455,087 beschreibt ein Verfahren zur Erhohung der Festigkeit 
von Glasbehattern durch Polymerisation auf der Glasoberflache. Auch hier 
wind die ErhChung der Festigkeit lediglich durch die mechanische 
Schutzwirkung erzielt und nicht, wie im erfindungsgemaBen Verfahren 
beschrieben, durch eine mechanische Vorspannung der Polymerschlcht 
Auch auf die Bedeutung der WeiterrelBfestigkeit der Polymere wird in den 
bisher vorhandenen Schriften nicht eingegangen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, etnen Gtaskorper jeglfcher Art 
und Gestalt mrt einer hoheren Festigkeit auszustatten. Insbesondere soil 
eine hoh© Oberflachenfestigkeit eradt werden, bei mdglichst geringem 
Hersteilungsaufwand und nledrigen Herstellungskosten. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der unabhSngigen Anspruche 
gelfist 

Die Erfindung geht somit aus von einem Glaskorper, der aqs einem 
Grundkorper sowie einer auf diesenaufgebrachte Schicht aufgebaut ist 
Dabei wird Jedoch dafur gesorgt, da6 die aufgebrachte Schicht unter einer 
definierten Druckspannung oder unter einer definierten Zugspannung steht. 
Dabei hat die Schicht entweder eine ihr eigene Spannung, die bereits beim 
Aufbringen auf die Glasoberflache wlrksam wird, oder aber sie erhait diese 
Spannung durch eine Nachbehandlung. 
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Beim Aufbringen einer Schicht, die unter Druckspannung steht, muB die von 
auBen angelegte Zugspannung diese Druckspannung erst uberwinden, 
bovor es zum Bruch des Glases kommt Steht die aufgebrachte Schicht 
dagegen unter Zugspannung, wind im oberflachennahen Bereich des Glases 
elne Druckspannung erzeugt. Auch diese muB beim Anlegen einer SuBeren 
Zugspannung zunSchst uberwunden werden, bevor es zum Glasbruch 
koinmt. 

Diese definiert mechanisch vorgespannte Schicht kann aus organischen, 
anorganischen und organisch/anorganischen Materialien bestehen. Neben 
der mechanischen Vorspannung der aufgebrachten Schicht ist bei 
polymeren Schichten die Weiterreififestigkeit des Polymers eine wichtige 
GrtiBe, urn die mechanische Stabllitat des Polymer/Giasverbundes zu 
erhohen. Beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahrleistet also das 
ausgewahlte Material, die Art und Weise der Beschichtung, bzw. eine 
geetgnete Nachbehandlung die Erzeugung einer definierten mechanischen 
Schichtspannung. Als mogliche Verfahren zur Beschichtung konnen 
Tauchbeschichtungen, Autschleudern, Aufwalzen, Aufspruhen und 
Vakuumverfahren, wie Sputtern, Plasmapolymerisation, oder 
plasmaunterstutete chemische Abscheidungen aus der Dampfphase 
(PECVD) eingesetzt werden. 

Als Schichtmaterialien kommen somit alle Materialien in Frage, die mit dem 
erfindungsgemSBen Verfahren erzeugt werden kfinnen. Als organlsche 
Polymere konnen Thermoplaste, Duroplaste und Eiastomere verwendet 
werden. So konnen Polymere wie z.B. Polyvinylalkohole, Polyacrylate, 
Polyarylate, Polyester, Pofysilikone etc. oder auch sogenannte Ormocere 
und Nanopartlke] enthaltende Materialien durch das erfindungsgemaSe 
Verfahren so auf das Glas aufgebracht warden, daB definierte Zug- oder 
Druckspannungen elngestellt sind. Dies geschleht zum einen durch die 
Auswahl des geeigneten Polymeres hinsichtlich Molekulargewicht, 
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Hydrqlysegrad, Reinheit, vemslzbare funktionelle Gruppen und durch eine 
entsprechende Nachbehandlung, welche thermisch oder photochernisch 
(z.B. UV-Hdrtung) oder autokatalytisch erfolgen kann. Die Erzeugung der 
Schichtspannung erfolgt hierbei durch die Trocknung und Vernetzung dss 
Polymers. Dieser ProzeB beeinfluBt auch die WelterreiBfestigkeit (ASTM D 
264) des Polymers. Bei einer bevorzugten Ausfuhrung liegt der Bereich der 
WeiterreiSfestigkeit bei 10 N/mm in elner besonders bevorzugten liegt diese 
im Bereich von 11-15 N/mrn. Werte uber 10 N/mm bedeuten, da0 es sich 
urn sogenannte "kerbfeste" Elastomere handelt, die eine deutlich hohere Ein- 
und WelterreiBfestigkeit aufweisen als Standardprodukte. 

Um eine hohere Festigkeit und eine hohe chemische Bestandigkeit zu 
erzielen, kann das Glassubstrat auch mehrfach beschichtet werden. So wird 
eine erste Schicht aufgebracht, die unter eine cfefinierten Zug- oder 
Druckspannung steht. Um diese mechanisch vorgespanrtte Schicht z.B. 
gegenOber Chemlkalien resistenter zu machen, wird eine zweite Schicht 
aufgebracht, die diesen Schutz ausubt. 

Mit dem Sputterverfahren ist durch eine geeignete Wahl der 
ProzeBparameter ebenfalls die Einstellung einer bestimmten 
Schichtspannung moglich. Hierfur kommen dann Materlallen wie Metalloxide 
(z.B. Aluminiumoxid), Metallnitrlde (z.B. Aluminiumnitrld), Metalloxinitride 
(z.B. A^OyNJ, Metallcarblde, Metalloxlcarbide, Metallcarbonltride, 
Haibleiteroxlde (z.B. Slllclumaxid), Halbleitemitride (z.B. Slllziumnltrid), 
Halbleiteroxinltride (z.B. SiO x N y ), Halbleitercarbide, Halbteiteroxicarbide (z.B. 
SlOPy), Halbleitercarbonitride (z.B. SiCyM y ) oder Metafle (z.B. Chrom) oder 
Qemlsche aus diesen Materialien in Frage. Plasmapolymere konnen aus 
einer Vielzahl von organischen und metallorganischen flQchtigen 
Verbindungen erzeugt werden. Auch Plasmapolymere konnen je nach den 
Beschichtungsbedlngungen mit elner deflnlerten Zug- oder Druckspannung 
abgeschieden werden. Beim plasmagestutzten SputterprozeB und bei der 
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Plasmapolyrnerisation erfoigt die Snsteilung der Schichtspannung 
insbesondere dunch eine Biasspannung r die am zu beschichtenden Glas 
anliegt Diese Biasspannung am Substrat kann eaeugt werden dureh das 
Anlegen einer Gleichspannung, einer niederfrequenten Spannung, einer 
rnittelfrequenten Spannung Oder einer hochfrequenten Spannung am 
Substrat. 

Das Vakuum-Arc-Verfahren ist besondens gut geeignet, urn Schichten mit 
hohen mechanischen Festlgkeften unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten zu 
erzielen. 

Die Zug- oder Druckspannung der aufgebrachten Schicht liegt dabei im 
Bereich von 100-1000 MPa, vorzugsweise bei 200 - 600 MPa und 
besonders vorzugsweise be! 300 - 500 MPa. Das Glas kann dabei einseitig 
Oder beidseitig beschichtet sein. Die Schichtdlcke liegt, je nach 
Schichtmaterial beJ 0,05 - 50 ^m. Bei Plasmapolyrneren und aufgesputterten 
Schichten liegt die Schichtdicke vorzugsweise im Bereich von 0,05 - 0,5 pjm 
und besonders vorzugsweise bei 0,1 - 0,3 [an. Bei den aus fliissiger Phase 
aufgebrachten polymeren Schichten liegt die Schichtdicks im Bereich von 
0,5 - 50 /im und in einer besonders bevorzugten Ausfuhrung bei 1 - 10 jjtc\. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung wird die Beschichtung direkt 
nach der HeiBformgebung, also am Glasband, durchgefuhrt Dadurch kann 
eine zusatzliche ErhShung der Oberftachenfestigkelt errelcht werden. Weil 
das Glas sofort nach der Fertigung mit einer schutzenden Schicht versehen 
Wlrd und so z.B. Kralzer oder Korrosionserscheinungen an dor 
Gtasoberflache verhindert werden. 

Aufgrund der mechanischen Spannung im Schichtmaterial kommt der 
Haftung des Schichtmaterlals auf dem Glas eine besondere Bedeutung zu. 
Ist diese Haftung zwischen Schicht und Glas zu gering, lost sich die Schicht 



/ 
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aufgrund der Schichtspannung vom Glas ab oder bekommt Risse. Fur eine 
ausreichende Haftung der Schicht auf dem Glas ist es deshalb zweckmaRig, 
durch eine geelgnete Vorbehandlung des Glases die Haftung der Schicht zu 
verbessern. Dies kann durch eine entsprechende Reinigung der 
Glasoberflache durch wassrige oder organische Losungen erfolgen. Andere 
bekannte Verfahren zur Verbesserung der Haftfestigkeft von Beschlchtungen 
aus Glas sind die Coronavorbehandlung, die Beflammung, die 
Plasrnavorbehandlung im Vakuum, die UV-Vorbehandlung, die 
Ozonvorbehandlung, die UV/Ozon-Vorbehandlung. Zur Verbesserung. der 
Haftung von Siliconpolymeren werden auBerdem spezlelle Haftvermitder wie 
z,B. Silanote, Hexameihyfdisilazan, Aminosilane oder auch 
Polydimethylphenylslloxan eingesetzt 

Durch eine beidseltige flachrge Beschichtung des Glases mit einer Schicht, 
die unter Zug- oder Druckspannung steht, kann so z.B, die 
Oberflachenfestigkeit des Glases von 580 MPa auf 2.350 MPa erhoht 
warden, was im Berelch der intrinsischen Festigkeit llegt 

Wird nicht nur die Oberflache eines ebenen Glassubstrates, sondern auch 
die Kanten eines Glassubstrates mit einer Schicht versehen, die unter 
mechanischer Druck- oder Zugspannung steht, so erhoht slch dadurch die 
Oberflachen- und die Kantenfestigkeit Dies ist insbesondere bei dunnen 
Glassubstraten von < 0,3 mm von Bedeutung r da dort die Kanten nicht mit 
den ubllchen Kantenbearbeitungsverfahren geschliffen werden konnen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Vertahren konnen nun Insbesondere diinne 
Glaser mit einer Dicke von kleiner als 0,3 mm, bevorzugt Gl&ser mit Dlcken 
im Bereich von 0,03 - 0,2 mm gehartet werden und sind so auch 1ur die 
Anwendungen elnzusetzen, bel denen sonst nur Glaser mit Dicken von 
groBer als 0,3 mm eingesetzt warden. Verwendet man zur Hartung des 
Glases nach dem erfindungsgemaBen Verfahren transparerrte und 
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warmebestandige Materialien, so konnen diese Glaser als Substrate z.B. zur 
Herstellung von Displays wie LCDs Oder PLEDs verwendet werden. So 
lassen sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahron stabile flexible Displays 
herstellen. 

In einer besonders vorteilhafton Ausfuhrung k6nnen diese Schichten nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahnen zusatzlich zu ihrer festigkeitserhohenden 
Wirkung noch weitere Funktionen erfullen. Z.B. konnen sie zusatzlich als 
Diffusionssperre gegeniiber lelcht beweglichen AikalWonen wirken oder als 
Reflextonsschichten fur reflektive Displays. 

1st die Transparenz des Glassubstrats nicht erlbrderlich, so konnen auch 
metallische Schichten zum Erzeugen von Schichtspannungen verwendet 
werden. Besonders eignen sich Cr-Schichten, und Ta-Schichten in 
a-Modifikation, die bei niedrigen ProzeBdrucken {< 4 jubar) und hohen 
Abscheldelelstungen abgeschieden werden. 

Beim Sputtern von Cr oder Ta stellt man eine Zugspannung in der 
metallischen Schlcht fest, die im weserrtlichen vom ProzeBdruck wShrend 
des Sputterns abhSngt Je niedriger der ProzeBdruck, desto hoher die 
Zugspannung aufgrund der hoheren kinetischen Energie der aufgetragenen 
SchlchtmolekCile. Bei ProzeBdrucken > 10 /Jaar wird die Schichtspannung 
verschwindend kletn. AuBerdem nimmt die Sputterrate aufgrund der 
geringeren lonenenergie der Ar + -Ionen stark ab. 

Eine weitere Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht bei der 
Herstellung von Datentragern aus Glas, insbesandere sogenannten Hard 
Disks aus Glas. Um die mechanische Stabilitat dieser Glas Hard Disks zu 
gewahrleisten, werden diese meistens einer chemischen Hartung 
unterzogen. Diese chemische H3rtung hat jedoch einige Nachteile wie z,B. 
lange ProzeBzeiten, Verschmutzung der Oberfiache. Deshalb mussen die 
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Glassubstrate fOr Hard Disks nach der chemischen Hartung poliert und 
gewaschen werden, Auch dlese Prozesse sind sehr zeitaufwendig. Durch 
das erfjndungsgemaSe Verfahren sind diese Prozesse nicht mehr notwendfg 
und das nach dem erfindungsgemSBen Verfahren gehartete Glas kann ohne 
weitere Vorbehandlungen zur Herstellung von Hard Disks eingesetzt werden. 

Eine weitere Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht bei der 
Herstellung von Leiterplatten, bei denen anstelle von Glasgewebe r eine 
dunne Glasfclie mit der Dicke von 30 - 100 itrc\ eingesetzt wird. Hierbei wird 
durch die Beschichtung mit einem Epoxidharz und die nachfolgende 
Aushartung durch Belichtung Oder Warme eine vorgespanrrte Schicht auf 
dem Glas erzeugt und so dessen OberflachenfestigkeH erhoht. AnschlieBend 
wird auf das so behandelte Glas eine Kupfertolie auflamlnlert und durch 
Strukiurierung des Kupfers und Bestuckung mit weiteren elektrischen 
Komponenten der elektrische Schaltungstrager erzeugt Die 
Oberflachenfestlgkeft wird mrt einem Ring-on-Ring Verfahren (ROR) in 
Anlehnung an DIN 52292 bzw. EIMTWURF DIN 52300 gemessen. Die 
MeBapparatur besteht aus zwei konzentrischen Stahlringen, einem Stutzring 
(Radius 20 mm) und einem Lastring (Radius 4 mm). Eine quadratische 
Probe (50 mm x 50 mm) wird zwischen beide Belastungs rings gelegt und 
die Last auf das Glas uber den oberen Lastring definiert erhdht. Es wird ein 
anisotroper Spannungszustand in der Dunngiaeprob© orzeugt. Die Tests 
werden mit einer zeitlich linear ansteigenden Kraftwirkung durchgefuhrt, 
wobei eine kraftgesteuerte StreBrate von 2 MPa/s vorgegeben wird. Der 
StreB wird so lange erhoht, bis das Glas bricht. 

Fur die Berechnung der Bruchspannungen werden nichtlineare Knaft- 
Spannungszusammenhange berucksichtigt. Die Bruchspannungen werden 
in der Einheit MPa angegeben und gemaB DIN 55303-7 ausgewertet. Die 
aus diesem Schatzverfahren berechneten Werte werden dann als 
Festigkeitswerte der getesteten Glaser angegeben. 



P 15279 / Schott GUa / u B**ehtehtetea Gtas" / Drw/sk0001OT/gw/ 18. AprB 2000 
Erfinder; Dr. A. Weber. Dr. R. BOrWe; a Eteutachbein; Or. A. Habeck; Dr. R Mouch 



10 



Zur Bestimmung von Schichtspannungen In metallischen Oder oxidischen 
Dunn- und Dickschichten stehen verschledene MeSmethoden zur Verfugung. 
Relativ einfach erfolgt diese Messung uber die Verbiegung einos dunnen 
Glasstreifens, der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren beschichtet wird. 
Aus den mechanischen Grunddaten dps Glases, dessen Geometrie, der 
gemessenen Verbiegung und der Schlchtdlcke wlrd dig mechanische 
Schichtspannung berechnet. Das Verfahren ist in den Schriften 

E.I. Bromley, J.N. Randall, D.C. Flanders and R.W. Mountain, 
B A Technique for the Determination of Stress in Thin Films" 
J. Vac. Sci. Technol. B 1 (4), Oct.-Dec. 1983, S. 1364-1366 

und 

H. Guckel, T, Randazzo and D.W. Burns 

"A Simple Technique for the Determination of Mechanical Strain in 
Thin Films with Applications to Polysllicon", 
J. Appl. Phy. 57 (5), March 1985, S. 1671-1675 
beschrieben. 

Ausfuhrungsbelspiele 

1. BescMchtung mit Polyvlnylalkoho! direkt am Glaszug 

Es wurde alkalifreies Borosilikotglas des Glastypes AF 37 der Firma Schott 
mit einer Dicke von 700 jjm mit Polyvinylalkohol (Mowiol der Flrma Clariant; 
10%ig In H 2 0 geldst,) wahrend des Glaszlehprozesses (DowrvDraw) 
beschichtet. Die Glastemperatur betrug ca. 80°C, als der Polyvinylalkohol 
(Vlskositat 1100 mPas) beidseitig (Ober- und Unterseite) aufgesprOht und 
bei 180°C in elnem Ofen ca. 15 sec. getnocknet wurde, wahrend des On-line 
Processes. Die Zugspannung betrug 0,6 GPa, die Schichtdicke 10 /*m. Die 
Oberflachenfestigkeit des selben Glases ohne Beschlchtung betrug 512 
MPa, wahrend das Glas mit der oben erwahnten Beschichtung Intrinslsche 
Festigkeit hatte, die mit 2.350 MPa gemessen wurde. 
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2. Beschichtung von Glassubstraten mit Polyvinylalkohol 

Es wurde aikalihaltiges Borosilikatglas (D 263 cler Firma Schott Displayglas 
GmbH) GroSe 100 x 100 mm unci der Dicke 0,4 mm mit einem 
Polyvinylalkohol (Mowiol der Fa. Clariant, 16%fg In H 2 0) bel 
Raumtemperatur mit elnem Schleuderyerfahren (2000 min~\ Viskositat 250 
mPas) beschichtet und bei 180°C 10 min. getrocknet Die Schichtdicke 
betrug 20 jtm Bei einseitiger Beschichtung betrug die Oberflachenfestigkeft 
706 MPa (bei einer Zugspannung von 0,2 GPa) und bei zweiseitiger 
Beschichtung (Tauchverfahren) 924 MPa (Zugspannung 0,26 GPa). Die 
unbeschichteten Proben hatten eine Oberflachenfestigkeft von 579 MPa, 

3. Beschichtung von Glassubstraten mit einem Silicon-Elastomer 

Es wurde aikalihaltiges Borosilikatglas (D 263 der Firma Schott Displayglas 
GmbH, Grofle 100 x 100 mm) dor Dicke 0,2 mm mit einem 
Polydimethylsiloxan (Elastosil® der Firma Wacker) mit einem Tauchverfahren 
(Viskositat 70.000 mPas, Ziehgeschwindlgkeit 50 cm/min) beschichtet und 
bei 180°C 10 min. getrocknet. Die Schichtdicke betrug 40 jwm, die 
WeiterreiBfestigkeit des Polymers liegt bei 12 N/mm, Die Zugspannung 
betrug 0,14 GPa, wahrend die Oberfiachenfestigkeit 722 MPa aufwies. Die 
unbeschichtete Referenz hatte Oberflacherrfestigkerten von 404 MPa. 

4. Beschichtung mit einem Siliconharz 

Es wurde aikalihaltiges Borosilikatglas (D 263 der Firma Schott Displayglas 
GmbH, Format 100 x 100 mm) der Dicke 0,1 mm mit einem 
Alkylphenylsiliconharz Silres<s> (40% Losung in Xylol) der Firma Wacker 
einseitig beschichtet mit einem Schleuderverfahren (4000 min* 1 , Viskositat 60 
mPas) und bei 200 C C 15 min. gestrocknet. Die Schichtdicke der Proben * 
betrug 8,7 /^m. Die Zugspannung betrug 0,21 GPa und die 
Oberfiachenfestigkeit 733 MPa, wahrend die unbeschichteten Proben elne 
Oberfiachenfestigkeit von 426 MPa aufwiesen. 
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5. Beschfchtung mit einem SICxOyHz-Plasmapoiymer 

Mit elnem Nlederclruckplasma-Verfahren wurde Borosilikatglas (D 263 der 
Firma Schott Dlsplayglas GmbH, Glasdicke 0,4 mm, Format 200 x 200 mm) 
mit Hexamethlydisiloxan (HMDSO) ate Monomer beschichtet Hierbei wurtle 
ein Parallelplattenreaktor verwendet, wobel die untere Elektrode mit einem 
Hochfrequenzgenerator {13,56 MHz) verbunden wurde. Die angelegte HF- 
Leistung an der Elektrode betrug 300 Watt, die ebenfaJIs an dieser Efektnode 
anliegende Bias-Spannung lag bei - 300 V. Nach 30 Minuten belrug die 
Schichtdicke 0,6 /*m. Es wurde eine SiCxOy-Schicht erzeugt, die eine 
Druckspannung von 0,3 GPa hatta Die OberflSchenfestigkelt der 
beschichteten Proben betrug 1420 MPa, wahrend die unbeschichteten 
Proben eine Oberflachenfestlgkelt von 579 MPa besaBen. 

6. Beschlchtung mit einem SiCxNyHz-PlasmapoIymer 

Borosilikatglas (D 263 von Schott Displayglas GmbH, Format 150 x 150 mm, 
400 pan Dicke) wurde mit elnem Hochfrequenz-Nlederdruckplasma in einem 
Parallelplattenreaktor eine 0,42 ^m diinne SiCxNyHz-Schicht aus 
Tetramethylsilan (TMS) und Stickstoff erzeugt. Die Abscheidungsdauer 
betrug 20 Minuten. Der Druck lag bel 0,11 mbar. Es wurde ein Flow von 5 
seem (Standardcubiccentimeter pro Minute) TMS und 24 seem Stickstoff 
eingestellt. Der ProzeBdruck lag bei 0,2 mbar. Die Druckspannung der 
Plasmapolymerschicht betrug 0,6 GPa. Die Oberflachenfestigkelt betrug 
1120 MPa, wShrend die unbeschichteten Proben eine Oberflachenfestlgkeit 
von 579 MPa hatten. 

7. D 263-Glas / Siliconharz-/ Silicon-Elastomer-Verbund 

Verwendet wlrd eine Glastblle der GrGBe 100 x 100 mm des Glastypes D 
263 (Firmcnschrrft der Fa Schott-Desag) ale Glassubstrat mit einer Dfcke 
von 100 jum, das mit dem Down-Draw-Verfahren hengestellt wird. Die 
Festigkeit dieser Glassubstrate betr&gt ca. 470 MPa. Das Glassubstrat wird 
mit einem Schleuderverfahren (5000 1/min) mit einem 
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Methyiphenylsiliconharz (Produktname Silres® der Fa Wacker-Chemie 
GmbH, Siliconharz/Xylollosung Masseverhattnis 1:3) beschichtet und 
anschlieBend bei 220°C 15 min in einem Umluftofen getrocknet. Die 
Schichtdicke betragt 4,5 /irn, die Zugspannung 0,21 GPa und die 
Oberflachenfestigkeit ca. 980 MPa. Da die Siltconharze eine geringe 
chemische Bestandigkeit u.a. gegenGber Kefonen aufweisen, wird eine 
zwelte Schicht aufgetragen. Die Siliconharz-beschichteten Giassubstrate 
werden mit einem Slllcon-Polymerfllm auf Basis von Poiydimethyisiloxan 
(Produktname Elastosil® der Fa. Wacker-Chemie GmbH, Viskositat 70000 
mPas) mit einem Schleuderverfahren (5000 1/min) beschichtet und bei 
200°C 20 min in einem Umluftofen getrocknet. Die Schichtdicke betr&gt 46 
prn. Mit der ersten Beschichtung wurde die Festigkeit deutlich erhdht, und 
durch die zweite Beschichtung wurde die chemische Bestandigkeit 
insbesondere gegenuber Ketonen verbessert 

8. Beschichtung mit einer amorphen Siliciumnitridschicht mlttels Plasma 
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) 



Substrat AF45 0,7 mm x 400 x 400 mm von Schott 

Displayglas 

Anlage: PI/PE-CVC-Reaktor Horizontalanordnung 

mit Plasrnakajig 
Plasmaanregungsfrequenz; 13,56MHz 
Plasmaleistung: 40W 
25 Temp.: T=300°C 

Precursorgase: SiH 4 65sccm, NR, 280sccm 

Tragergase: N 2 SOOsccm, H 2 178sccm 

ProzeBdruck: 890 //bar 

Schichtdicke: ~ 450 nm 

30 



Schichtspannung: 



a 5 ~ - 345 ... -380 MPa 
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Oberflachenfestigkeit ohne Beschichtung: 
Oberflachenfestigkelt mit Beschichtung: 



a 0 540 MPa 

« 950 MPa 



9. Beschichtung mit diner Siliclumoxidschicht (SiO x ) durch Aufstauben 
(Sputtern, PVD, Phys. Vapor Deposition) 



Substrat 
Anlage: 

Quelle: 



Plasrnaanregungsfrequenz; 

Plasmaletstung: 

Substrattemperatur: 

Tragergase; 

Fahrgeschwindigkeit: 

ProzeBdruck: 

Schichtdicke: 



D263 0,4 x 400 x 400 mm 3 von Schott 

Displayglas GmbH 

Vertikale In-Une Sputteranlage mit 

wassergekuhlter Magnetronkathode und 

H F-Plasmaerzeugung 

2 x lineare wassergekiihlte 

Magnetronkathoden 488 mm breit mit 

Zwischenkuhlzono 

Volloxidiertes Quarzglastarget 

13,56 MHz 

2500W 

250°C 

Ar 40sccm, Kr 5sccm, 0 2 x seem 
0,1m/nmn 
2,9 /jDar 
~ 280 nm 



35 



Schichtspannung: 



180 ... -250 MPa 



Oberflachenfestigkelt ohne Beschichtung: 
Oberflachenfestigkeit mit Beschichtung: 



a Q * 579 MPa 



OS 



722 MPa 



30 
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10. Beschichtung von Glassubstraten mit Aluminiumoxfd (AIOJ durch 
Autst&uben (Sputtern, AVD Phys. Vapor Deposition) 



15 



Substrat: 
Anlage: 



Quelle: 

Plasmaanregungsfrequenz: 

Plasmaleistung: 

Tragergase: 

Substrattemperatur: 

Fahrgeschwindigkeit 

ProzeBdruck: 

Schichtdicke: 



D263 0,4 x 400 x 400 mm 3 
Vertlkale in-Une Sputteranlage mit 
wassergekuhlter Magnetron kathode und 
HF-P!asmaerzeug u ng 

2x ilneare Magnetronkathode 488 mm breit 
Al a 0 3 -Target 
13,56 MHz 
2x2500 W 

Ar SOsccm, KrSsccm, O a 5sccm 

250°C 

0,15m/min 

3,2/Aar 

~ 280 nm 



Schichtspannung; 



a B - 250 ... -330 MPa 



Oberflachenfestlgkett ohne Beschichtung: 
Oberflachenfestigkeit mit Beschichtung: 



579 MPa 
* 754 MPa 



1 1. Aufbringen von Cr durch Sputtern Em Magnetron-Feld 



25 



30 



Substrat: 



Anlage; 



Quelle: 



AF 45 0,7 mm Dicke 400 mm 

Glasbandbreite von Schott Displayglas 

Vertikale Irv-Un© Sputteranlage mit 

wassergekuhlter Magnetronkathode und 

DC-Plasmaerzeugung 

Lineare Magnetronkathode 488 mm breit 

Cr-Target 
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Plasmaanregungsfrequenz: 
PJasmalelstung: 
Tragergase: 
ProzeBdruck: 

Schichtdicke: 



13,56 MHz 
4 kW 

Ar 40 seem 

2,6 /jbar, Druckerhohung zur 
Plasnriazundung auf ~15/ibar 
~400nm 



9° 



Schichtspannung: 



ct s ~ - 350 ... -400 MPa 



Oberfiachenfestigkeit ohne Beschichtung: 
Oberflachenfestfgkeit mit Beschichtung: 



a 0 ~515MPa 



-•03 



1520 MPa 



15 



» 



12. Beschichtung von Glassubstraten mit Alumlniumoxid (AI203) durch 
Aufdampfen im e-Beam-Varfahran 



Substnat: 
Anlage: 

Quell©: 

Restgasdruck: 
Schichtdicke: 



D263 0,4 x 50 mm x 50 mm 

Vakuumbedampfungsanlage mit 

Planetenaufh&ngung 

Balzers e-Beam auf Al 2 0 3 , Quellabstand 

450 mm 

10' 3 mbar 

~300nm 



25 



Schichtspannung: 



a Q «! 225 -255 MPa (Druckspannung) 



a 0 ~ 404 MPa 



Oberflachenfestigkeit ohne Beschichtung: 
OberflSchenfestigkeit mit Beschichtung: cr os « 631 MPa 
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Patentanspruche 

1 . Glaskorper mit erhdhter Festigkeit; 

1.1 umfassend einen Grundkorper aus Gias sowie wenigstens elne auf 

dlesen aufgebrachte Schlcht; . 
1*2 wenigstens eine Schicht steht unter einer Druckspannung oder einer 

Zugspannung. 

2. Glaskorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Druck- oder Zugspannung (m Bereich von 100 bis 1000 MPa liegt. 

3. Glaskorper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/5 
das Schichtmaterial aus organischen oder anorganischen MateriaJien 
oder aus einem Gemisch oder einer Verbindung von organischen und 
anorganischen MateriaJien besteht 

4. Glaskorper nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

die unter Spannung stehende Schicht die Oberflache des 
Glaskorpers ganz oder teilweise bedeckt. 

5. Glaskorper nach einem der Anspruche 1 bi3 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi 

der Grundkorper ais Flachglas, gebogenes Flachglas oder als 
Behalterglas vorliagt 

6. Glaskorper nach Anspruch 5 t dadurch gekennzeichnet, daB 

die Dicke des Grundkorpers im Bereich von 10 bis 1.500 jjm liegt. 



7. 



Glaskorper nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB 
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der Grundk6rper flexibel ist^und die Dicke des Glases im Berelch von 
10 bis 200 jum liegt. 

8. Glaskorper nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB der GlaskQrper zwei Oder mehrere Schichten 
umfaBt, wobei wenigstens eine der zwei Oder mehreren-Schichten 
zum Schutz der unter Spannung stehenden Schlcht bzw. Schichten 
aufgebracht wird. 

9. Verfahren zum Herstellen eines Glaskorpers gem^B einem der 
AnsprQche 1 bis 8, gekennzeichnet durch die fblgenden 
Verfahrensschritte: 

9.1 eine Oder mehrere Schichten wird bzw. werden durch iauchen, 
Aufechieudem, Aufwalzen oder Aufsprtlhen von organischen 
Polymeren, anorganischen Materialien Oder organisch modifizierten 
keramischen Materially mltteis Sol-Gel Technik auf das Glas 
aufgebracht; 

9.2 wenigstens eine Schicht wird zum Einstellen der erforderlichen 
Schichtspannung nachbehandeft, 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Schicht aus einem Polymer besteht, deaeen WeiterreiBfestigkeit 
mindestens 10N/mm betragt. 

11 Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die IMachbehandlung durch thermische Trocknung, 
elektromagnetische Strahlung, UV-Behandlung, UV/Ozonbehandlung, 
Coronabehandlung, Etektronenstrahlen, Beffammung erfoigt 



12. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB 
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die Beschfchtung im Vakuum unter Verwendung von physikalischen 
Aufdampf- oder Sputterprozessen erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der Anspnuche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

die Beschichtung durch plasmaunterstiitzte Abscheidung aus der 
Gasphase, durch Plasmapotymerisatfon bzw. durch ein Pfasma-Arc- 
Verfahren erfolgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
Metalle, Halbleiter, Metalloxide, Halblelteroxide, Metallnitride, 
-carbonftride, -oxynitride, -oxycarbide, Halbleiterntoide, -carbonitride, 
-uxynitride, -uxycarbide oder Gemische und Verblndungen aus dlesen 
Materialmen elngesetzt warden. 

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da!3 

als Ausgangsmaterialien fluchtige Metal I verblndungen oder fluchtige 
organische oder metallorganische Verblndungen eingesetzt werden. 

16. Verfahren nach elnem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

die Schichtspannung durch einon Bias, erceugt durch Anlegen von 
Gleichspannung oder Wechselspannung am Substrat, eingestellt 
wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Beschichtung und Nachbehandlung 
unrnittelbar nach der HeiBformgebung erfolgt. 

18. Displays hergestellt mit Glassubstraten nach den Anspruchen 1 bis 
16. 
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19. Hard Disks hergestellt mlt Glassubstraten nach den Anspruchen 1 bis 
16. 

20.. Elektrische Schaltungstrager hergestelft mft Glassubstraten nach den 
Anspruchen 1 bis 16, 

21. Gehartetes Flachglas nach den AnsprOchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Beschichtung auf mindestens einer Seite 
wettere Funktionsmerkmale erfullt 

22. Gehartetes Flachglas nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Beschichtung auf mfndestens einer Seite als 
Entspiegelurigsschicht wirkt. 

23. Gehartetes Flachglas nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 die Beschichtung auf mindestens einer SeHe als Reflexions- oder 
Absorptionsschicht wirkt. 

24. GehSrtetes Flachglas nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Beschichtung auf mindestens einer Seite als Dlffusfonssperre 
wirkt, 

25. Gehartetes Flachglas nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Beschichtung auf mindestens einer Seite als 
photoempfindliche Schicht wirkt 

26. GehSrtetes Flachglas nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet 
daB die Beschichtung auf mindestens einer Seite als Polarisator wirkt 
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27, Gehartetes Flachglas nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Beschichtung auf mindestens einer Seite zur 
Inrformationsspeicherung dient. 
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Glaskorper mrt erhohter Festigkeit 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft das Gebiet der G|ask6rper mit erhohter Festigkeit, 
umfassend einen Grundkorper aus Glas sowie wenigstens eine auf diesen 
aufgebrachte Schicht. 

GemaB der Erfindung steht wenigstens eine Schicht unter einer definierten 
Druckspannung Oder unter einer definierten Zugspannung. 



